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gleicht man hiermit die Mittelwerte fiir den Kohlenstoff- bezw.
Wasserstoff-Gehalt des Reinharzes, die zu C 66.23 und H 895
gefunden wurden, so sieht man, dafl eine gewisse verniinftige Re-
lation besteht.

Aus einer solchen Konstitution wiirde sich die groSe Unbe-
stindigkeit des Harzes gegen Alkalien erkliren, die ja den Lac-
tiden im allgemeinen nicht zukommt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

423. P. P. Budnikoff und E. A. Schilow: Uber die Hin-
wirkung von Schwefel und einigen Schwefelverbindungen
auf Terpene.

[Aus d. Laborat. fiir Mineraltechnologie d. Polytechnikums
zu Iwanowo- Wosnessensk.)

(Eingegangen am 9, Oktober 1922.)

Schon vor Jahren hat Boerhave eine chemische Reaktion
zwischen Terpenen und Schwefel beobachtet, aber das Wesen der-
selben ist bis jetzt nicht erklart. Gleich friiheren Verfassern haben
wir beobachtet, daB nach mebrstiindigem Kochen der Terpene!) mit
Schwefel eine homogene, zihe, rotbraune, in vielen organischen Li-
sungsmitteln losliche Fliissigkeit von spezifischem Geruch entsteht.
Im Verlaufe der Reaktion entweicht eine geringe Menge Schwefel-
wasserstoff. Nach dem Abdestillieren im Vakuum oder unter Atmo-
sphirendruck sied die Fraktionen sémtlich schwefelhaltig. Der
Schwefel-Gehult ist desto hoher, je hoher der Siedepunkt des Destil-
lates liegt. Tabelle 1 enthilt die Resultate der Untersuchung eines
Produktes, das nach 5-stiindigem Kochen von 40 g Schwefel mit
200 g Pinen entstand.

Tabelle 1.

Re- Dis- Ge-
Substanz Druck Sdp. fraktion| persion %S wicht

Pinen. . . . . . . |750 mm| 155—156° | 1.467 39.5 — —
Reaktionsprodukt . . . 750 =~ 148¢ 1.560 { 884 16771230 g
Praktion 1 . . . . . 20 » | 60—700 | 1.474 | 38.9 04 17 »
» 2. . .. 15 » | 70-—90° | 1484 | 385 391 156 »
» R 15 » | 90—120° | 1.494 | 8775 | 6.4 | 44 »
» 4. . . .. 15 » | 120—140°; 1.580 | 36.3 |14.6 | 32 »

) Wir haben die Untersuchung der Reaktion mit chemisch reinem Pinen
begonnen, wurden aber durch die gegenwiartigen russischen Arbeitsbedingungen
gezwungen, zu dem russischen Terpentin Gberzugehen, indem wir die Fraktion
170—175% die, wie bekannt, baaptsichlich ans Limonen und Silvestren
besteht, wahlten.
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Tabelle 2.
Unter Atmosphiren-Druck Gberdestilliertes Produkt.

Subst Sd Refraktion |Dispersion| 90 S | S
ubsianz P elrakilon 18P 0 Wicht

Terpen . . . . % 170—175° 1.4739 394 — —
Reaktionsprodukt . — 1.560 38.3 16.7| 350 ¢
Frakton 1 . . . . . 165—11700 1.469 39.2 39| 101»
» 2.0 0 0. 175—18590 1.481 38.9 761 42»

> 3. . & . . 185 —2000 1.490 38.6 9. 36»

» . 200—210% | 1,548 38.4 12.8 13 »

Etwa 50 ¢/, Terpentin blieben im Fraktionierkolben als ein Harz, welches
kaum zu untersuchen war, zuriick.

Es ist uns noch nicht gelungen, eine einheitlich siedende Substanz her-
auszufraktionieren. Beim Zusetzen alkoholischer oder acetonischer Ldsungen
von Quecksilber-, Gold-, Platechlorid, Bleiacetat, Arsentrijodid u. a. zu den
abdestillierten Fraktionen scheiden sich ziemlich schwer I8sliche, unbestindige
Verbindungen aus, die zur Analyse ungeeignet sind. Die Verbindung mit
Goldehlorid findet zum Vergolden keramischer Erzengnisse Verwendung?).

Im Jahre 1908 versuchte Erdmann?) den Mechanismus der
Reaktion zwischen Schwefel und Terpenen zu erkliren, Er ging von
der Hypothese aus, dall sich bei der Einwirkung des Schwefels auf
verschiedene chemische Verbindungen die dem Ozon analoge Gruppe
S; anlagere. Bei der Einwirkung von Schwefel auf Terpen-Derivate
bei erhdhter Temperatur soll sich dieselbe Gruppe S; an die doppelte
Bindung anlagern, indem Thio-ozonide entstehen. Auf diese Weise
kownten sich nur 8 oder ein Vielfaches von 3 Atomen Schwefel mit
1 Molekiil Terpen vereinigen. Andere Verbindungen sollten dagegen
nicht bestehen.

Aus Erdmanns Abhandiung scheint aber hervorzugehen, daf} .
es ihm nicht gelungen ist, individuelle chemische Verbindungen, die
seine Ansichten stiitzen kdnnten, abzuscheiden. Unsere Untersuchungen
bestitigen npun Erdmanns Vermutung nicht, da wir jedenfalls eine
bestimmte Verbindung, die nur 1 Atom Schwefel auf 1 Molekiil Terpen
enthalt, abgeschieden haben. Wiz erhielten sie, indem wir auf die
abdestillierten Reaktionsprodukte Methyijodid einwirken liefen. Es
fallt allmablich ein feinkrystallinischer Niederschlag aus, der in wasser-
freiem Alkoho!l loslich ist und aus dieser Ldsung durch Ather wieder
ausgefillt wird. Die Verbindung schmilat bei ca. 121° briunt sich
aber schon unterhalb dieser Temperatur. Indessen wollen wir diesen
Schmelzpunkt nur mit Vorbehalt apgeben, da wir, wie oben erwihnt,

3) P. Budnikoff, Berichte d. Polytechnik. zu Iwanowo-Wosnessensk,
Nr. 6, S. 211 [1922).
7 A. 362, 133 [1908],
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Gemische von Terpenen vor uns hatten. Die Analyse zeigte, dall
diese Verbindung nach der Formel C,o His8, CHsJ zusammengesetat ist.
0.1989 g Sbst.: 0.83140 g CO,, 0.1227 g Hy0. — 0.1500 g Sbst.: 0.2337 ¢
€Oz, 0.0799 g H;0. — 0.2000 g Sbst.: 0.1052 g HyO. — 0.1000 g Sbet.:
0.0750 g AgJ. — 0.2380 g Sbst.: 0.1718 g BaSO; (nach Liebig!). — 0.1880 g

Sbst.: 0.1239 g BaS0s (nach Dennstedt).
CioHy68, CH;J. Ber. C 4252, H 6.17, g J 40.92, S 10.34.
Gel. » 43.04, 42,50, » 6.90, 5.99, 5.88, > 40.5, » 9.90.

Die Verbindung verhilt sich wie ein typisches Sulfiniumsalz;
deshalb wollen wir sie Methyl-terpen-sulfinivemjodid nennen.
Das Jodid ist in Wasser leicht loslich, und die L&sung zersetzt sich
beim Kochen ziemlich langsam. Es enthalt Jod in ioumogener Bio-
dung: Nach dem Zusatz von Silbernitrat fillt simtliches Halogen
als AgJ aus, Die willrige Losung leitet den elektrischen Strom
ebenso gut wie eine NaJ-Losung.

[Molekulare Leitfihigkeit von CioHy6S, CH3d bei der Verdinnung v == 100
== 11) & (25%; molekulare Leitfahigkeit von Nad = 112.5 (v = 128)%)].

Mit feuchtem Siiberoxyd behandelt, bildet das Methyl-terpen-
sulfiniumjodid eine starke Base, die Schwermetalle Hillt und Am-
moniak aus den Ammoniumsalzen austreibt. Diese Base zersetzt
sich beim Kochen mit Wasser, indem sich ein helles, leichtes Ol aus-
scheidet, das mit Wasserdampf fliichtig ist und ein Terpen-mouno-
sulfid, CioHi S, sein dirfte, Die Untersuchung dieses Produktes ist
noch nicht beendigt.

Es ist fiir das Problem der Konstitution dieser Verbindung be-
merkenswert, daBl der Schwefel, wenigstens vom Standpunkte der
Wernerschen Koordinations-Theorie, mit zwei verschiedenen C-Atomen
verbunden sein miifite, da im entgegengesetzten Falle eine ionogene
Bindung des Apions nicht entstehen konnte. Wir glauben, daBl die
Substanz die erste Stule der Reaktion zwischen Schwefel und Ter-
penen darstellt. Wenn keine Umlagerungen eingetreten sind, muf} der

CH, Schwefel an die zweifache Bindung gebunden sein.
S.. - Fir Pinen kann man dieses Verhalten durch die
| °C )

HG - -CH, nebenstehende Formel ausdriicken.
Das Methyl-terpen - sulfiniumjodid besitzt die
Hac-q:g\ Fihigkeit, mit einigen Schwermetallsalzen zu
H,C".. ; -~ CH additionellen Verbindungen zusammenzutreten.
CH So liefert es mit Quecksilberjodid zwei Verbin-

dungen: C)()Hls S, CHaJ, Hng und C]ons S, CH;J, 2I‘Ing

) Es ist bemerkenswert, daB die Oxydation nach Carius sogar bei
20-stiindigem Erhitzen mit Salpetersiure vom spez. Gew. 1.52 bis anf 3007
nicht gelingt. Dies ist wohl auf die Bildung von Sulfonen zuriickzufiihren.

?) Landolt-Bérnstein, Tabellen, S, 1112 (letate Ausgabe).
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CmHls S, CH::,J, HgJ-).

Diese Verbindung gewinnt man, wenn man, nach Smiles') Methode,
zu der Lésung des Methyl-terpen-sulfiniumjodids in Aceton die theoretische
Menge von HgJ, zugibt und mit Ather fallt.

0.88 g CyoH,6S,CH;J wurden in 80 cem Aceton unter gelindem Er-
wirmen gelost. Die abfiltrierte Losung wurde mit 1.2 g HgJy geschiittelt,
dabei l6ste sich das Quecksilberjodid. Die triibe Ldsung wurde abfiltriert
und 150 cem trockner Ather zu der ganz klaren Losung zugesetzt. Der
Niederschlag warde an der Saugpumpe abliltriert, mit Ather ausgewaschen
und an der Luft, darauf im Exsiccator getrocknet. Auwsbeute 1.16 g. Die
Verbindung bildet feine, hellgelbe Krystalle, die unter dem Mikroskop als
lange, schriige Prismen erscheinen. Die Substanz ist in Aceton ziemlich
leicht 15slich, in Wasser unléslich. Aus der Losung in Aceton schligt HyS
nur eine sehr geringe Menge HgS nieder.

Fir die Analyse zerstdrten wir die Verbindung mit konz. Salpetersiure
und bestimmten das Quecksilber nach Volhards Methode?). Das Jod 1iBt
sich leicht darch Silbernitrat in Gegenwart von Salpetersiure niederschlagen.

0.2591 g Sbst.: 0.0790 g HgS. — 0.1953 g Sbst.: 0.1799 g AgJ.

CioH;s8, CH,yJ, HgJs. Ber. Hg 26.18, J 49.85.
Get, » 26.27, » 49.82.

CioHy6S, CH; J, 2HgJs.

Die Verbindung des Methyl-terpen-sulfiniumjodids mit 2 Mol. HgJy er-
hilt man ebenso leicht, wenn man theoretische Mengen der Komponenten in
Aceton-Losung anwendet.

0.75 g CioH;6S, CH3J wurden in 40 ccm Aceton geldst und mit 2.18 g
HgJ; behandelt. Alles Hgd; ging in Losung. Ein gelber Niederschlag
warde abliltriert. Das Filirat warde in einer Krystallisierschale verdunstet,
abgesaugt, mit einem Gemische vou | Vol. Aceton und 2 Vol. Ather aus-
gewaschen und an der Luft getrocknet. Auf diese Weise erhielten wir
citronengelbe Krystalle, die unter dem Mikroskop als lange, schrige Prismen
erscheinen. Die Substanz zersetzt sich bei etwa 100°. Sie ist in Aceton
leicht, in Alkohol schwer, in Chloroform und Ather noch schwerer 15slich.
In Wasser ist sie nnldslich, wird aber durch eine wiBrige Lésung von KJ
zersetzt, indem sich ein hellgelber Niederschlag, wahrscheinlich C;oH,sS,
CH;J, HgJ,, abscheidet.

0.1847 g Sbst.: 0.1778 g Agd. — 0.1852 g Sbst.: 0.0512 g HgS.

CmH]sS, CH;J,?Hng. Ber. J 51.69, Hg 32.58.
Gef. > 51.89, » 32.63.

C]o HIG S, CH; J, ASJ;.
Nach derselben Methode kann man das Methyl-terpen-sulfiniumjodid mit
AsJy vereinigen. Man erhilt schéne, dunkelorange Krystalle, die in Aceton,

1) Soc. 77, 168 [1900]; 91, 1394 [1907].
%) Treadwell, Lehrb. d. apalyt. Chemie II, 139 (5. Aufl.).
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Alkohol und in Wasser léslich sind. Die wibrige Losung ist farblos und
sehr sauer, was auf Zersetzung hinweist.

0.2023 g Shst.: 0.2666 g AgJ. — 01738 g Sbat.: 0.026 g As, S;.

CioHi6S, CH3J, AsJ;. Ber. J 66.2, As 9.7.
Gef, » 654, » 9.1.

Dje Verbindang ist an der Luft leicht oxydierbat, indem sich unter
anderem AsyO; ausscheidet.

Wenn auch bei der Einwirkung des Schwefels auf Terpene wahr-
scheinlich, wenigstens zu Anfang, ein Terpen-monosulfid entsteht, so
sind dennoch die Ausbeuten an dem Metbyl-terpen-sulfiniumjodid nicht
reichlich. Wir gewannen etwa 15 °/, des gesamten Schwefels in den
abdestillierten Fraktionen und etwa 3 %, der theoretischen Ausbeute
an Metayl-terpen-sulficiumjodid. Nach ubserer Awpsicht vereinigt sich
das Terpen-monosulfid dann weiter mit Schwefel und liefert Terpen-
polysulfide. Bei der hohen Temperatur ist die Moglichkeit der Poly-
merisation der Terpene auch nicbt ausgeschlossen. Die Bildung des
Schwelelwasserstoifs weist auf eine tiefere Verinderung des Molekiils
hin, Indessen ist die Menge des Schwefels, der auf diese Weise aus-
geschieden wird, nicht allzu groBl. Nach 70-stiindigem Kochen der
3-proz. Lésung des Schwefels in Terpentin haben sich nur ca. 2.5 %
vom Gewichte des Schwelels in Schwefelwasserstoif veérwandeit.

In der Absicht, eine bessere Ausbeute an Methyl-terpen-sulfinium-
jodid zu erzielen, stellten wir Versuche bei niedrigerer Reaktions-
temperatur an. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade geht die Re-
aktion langsamer vor sich; dabei entweicht kein Schwefelwasserstofi.
In den Destillaten (s. Tabelle 3) ist Schwefel nackweisbar, aber das
Methyljodid fillt keinen Niederschlag.

Tabelle 3.
. R - D. = J
Substanz Druck | Siedepunkt frakiion per:i on | oS
Terpen . . . . . . {750 mm |165—1700| 1.4789 | 39.L | &2
Fraktion 1 . . . . . 41 » 60— 80V | 1.4729 38.9 £3
» 2.0 . o . o] 41 80— 86" 1.4735 387 | S5
3. 41 » 86— 90°| 1.4752 385 g3
» 4. 41 » 90— 95| 1.4791 | 384 =

‘Wir versuchten einen Katalysator aufzufinden und wendeten AlCl3;, HgCls,
HgJ; bei 120° an, aber ohne besonderen Erfolg. Paul Koech!), der von
Erdmanns Arbeiten ausging, zeigte die Moglichkeit, Natrium- oder Kalium-
polysulfide statt des elementaren Schwefels anzuwenden. Wir kénnen seine
Angaben bestitigen. Man kann die Reaktion bei 120° ausfiihren und erhilt

1 D. R.P. 219121 und 236490 (Frdl. 9, 1094; 10, 1305).



3853

dann weniger Harz. Wir beobachteten jedoch keine bedeutende Vermehrung
des Schwefels in den Destillationsprodukten. Eine eingehendere Untersuchung
dieses Verfahrens wird vielleicht bessere Resultate liefern1).

Es ist interessant, daB bei der Einwirkung von Sch.wefelchloriir,
8, Cl, auf Terpene bessere Ausbeuten an Methyl-terpen-sulfiniumjodid
zu gewinnen tind. Die Reaktion setzt stiirmisch ein, so daf kriftige
Kithlung notwendig ist. Nach spiterem Erwirmen auf dem Olbade
fallt das Methyljodid eine ca. 2-mal groBere Menge an Methyl-terpen-
sulfiniumjodid aus als bei der Reaktion mit dem elementaren Schwefel.
Gleichzeitig reagieren die Terpene mit dem Chlor des Schwefelchloriirs,
da wihrend der Reaktion reichlich Chlorwasserstofi entweicht; Chlor
ist jedoch in der Verbindung des Terpen-sulfids mit CH;J nicht vor-
handen. Wir sind zurzeit noch nicht imstande, diese Reaktion mit
Schwefelchloriir zu erkliren.

Es wire von Interesse, Pinen-monosulfid durch die Einwirkung
von Kaliumsulfid auf Pinen-dibromid zu erhalten. Dies soll,
zusammen mit der Untersuchung des vermutlichen Terpen-monosultids
(s. 0.), unsere nichste Aufgabe sein. Dabei wird sich vielleicht auch
die Moglichkeit bieten, den Reaktionsverlauf zwischen Schwelel und
den Terpenen eingehender zu erlautern.

Unserem Assistenten Hrn. N. J. Wosnessensky sagen wir fiir
seine experimentelle Hilfe unseren besten Dank.

Zusammenfassung.

Die Reaktion zwischen Schwefel und Terpenen bei 100—175° wurde
untersucht. FEine bestimmte Verbindung, das Methyl-terpen-sulfinium-
jodid, CioHy6S, CH;J, wurde aus den Reaktionsprodukten rein gewonnen
und analysiert. Die Frage nach der Struktur dieser Verbindung wurde dis-
kutiert. Die Additionsverbindungen der Verbindung mit HgJds und AsJs
wurden analysiert. Einige Katalysatoren wurden erprobt und die Moglichkeit,
den Schwefel durch Schwefelchlorir und Polysulfide zu ersetzen, bewiesen.

!) Nach lingerem Kochen der Polysulfide mit Terpenen liefert das er-
haltene Produkt einen braunen Schwefelfarbstoff.




